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PRQCEPE OE SEPARATI ON DU F F R D'AUTRES IONS METALLIQIIFR 
ET PROCEDE P E RECYCLAGE PES CATALYSEURS DANS LES REACTir>M.«f 
P'QXYPATIQ N P 'ALCOQLS ET CETONES EN ACIDE CARBQXYI IQIIP 

L'inventlon conceme un proc^d^ pour sSparer selectivement le fer d'autres ions 
metalliques notamment des Ions presents dans certains catalyseurs d'oxydation. 

Elle se rapporte igalement ^ un proc6d§ de recyclage des catalyseurs dans la 
reaction d'oxydation d'alcools et ^ventueliement cetones en acides carboxyliques et plus 
partlculldrement I'oxydation d'alcools cycliques et c6tones cycliques en acides 
dicarboxyliques tels que I'oxydation du cydohexanol et/ou cyclohexanone en aclde 
adipique. 

Ainsi, il est connu de fabriquer de I'acide adipique par oxydation nitrique d'un 
melange de cydohexanol et cydohexanone. Cette oxydation est g6n6ralement realis^e 
en presence d'un catalyseur contenant du vanadium et du cuivre. 

La solution r§cuperee apr^s separation des acides dicarboxyliques et notamment 
de I'acide adipique est traitee pour pemnettre le recydage du catalyseur au niveau de la 
readion d'oxydation. 

Plusieurs precedes de traitement de cette solution ont 6t6 proposes. Par exemple. 
les metaux contenus dans la solution peuvent etre extraits par traitement par des resies 
6changeuses d'ions. La solution epuree en m§taux contient les sous produits de la 
synthase de I'acide adipique, i savoir les addes glutarique et sucdnique. Un tel precede 
est par exemple d^crit dans le brevet US 3 965 164. 

Toutefois. ce proced§ ne permet pas une Elimination des ions fers provenant 
notamment de la corrosion des installations. Ainsi, le catalyseur s'enrichit en fer d 
chaque cyde de recydage. Get enrichlssement peut diminuer refficacite du catalyseur ou 
Egalement polluer I'acide adipique fabrique. 

Plusieurs proc§d§s ont Et§ proposes pour 6liminer au moins partiellement le fer 
sans parte de vanadium et de cuivre. 

P'autres precedes consistent a eluer selectivement et diff6rentiellement le 
vanadium et le cuivre de la resine echangeuse d'ions en utillsant des solutions d'acide 
nitrique de concentration plus ou moins elevee ou des solutions d'elution contenant des 
acides differents tels que I'acide nitrique ou I'adde phosphonique (SU 690 320. 
US 3 554 692). 

Toutefois, ces precedes ne permettent pas une elimination seledive du fer sans 
perte significative en vanadium ou cuivre compte tenu du rapport de concentration tres 
faible en fer par rapport aux deux autres ions metalliques. 
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Pour rem6dier a ces inconvenients, la demande de brevet europe n 0 761 636 
propos un proc6de qui consist a trait r Teluat contenant les ions fer, cuivre et 
vanadium par une seconde resine echangeuse d'ions contenant des groupem nts 
aminophosphoriques. 

5 Bien qu'ameliorant les precedes anterieurs, ce precede ne permet^pas d'6liminer la 

majeure partie des ions fer sans perte notamment d'ions vanadium;* ce qui est tr§s 
prejudiclable pour le precede d'oxydation. En effet, ces resines peuvent avoir une 
selectivity satisfaisante en fer par rapport au vanadium uniquement dans des conditions 
de pH tr6s acide, nettement inferieur S 1. c'est d dire quand les composes metalliques 
10 sont contenus dans une solution d'acide nitrlque concentree, par exemple. 

Un des buts de la presente invention est de proposer un nouveau proc6d6 
permettant de separer selectivement le fer d'autres ions metalliques, notamment des 
ions vanadium et done de proposer un precede trfes performant de recyclage du 
1 5 catalyseur d'oxydation de composes organiques, plus particuliSrement d'alcools et/ou de 
c^tones en acidesikCarboxyliqujssret.encore^plus 'pr6f6rentiellement de cyclohexanol et/ou 
cyclohexanone en^acide adipique. 

A cet^effmv lNnventiSn prfi^b'sftin p pour s6parer s6lectivecnent le fer 
contenu dans-une solution en presence d'alJtres ions metalliques dant le vanadium. 
20 Ces solutions^sont genferalement des^solutions* provenant des proc6des d'oxydation d'un 
compose iorganique en presence d'un catalyseur ^ base de vanadium. 

Selon^la caraeteristique de^'invention, la solution contenantMesdits ions metalliques 
est traitee par une resine echangeuse d'ions comprenant des groupements acide 
diphosphonique. 

25 Au cours de ce traitement. le fer est fixe par la resine, les ions metalliques comme 

notamment le cuivre et le vanadium restent dans la solution traitee. 

Le precede de Tinvention permet de fixer sur la resine au moins 80 % du fer 
contenu dans la solution. 

Selon une autre caracteristique de Tinvention. la solution e traiter contenant les 
30 ions metalliques^a un pH tres faible, avantageusement inferieur-d 3 et de preference 
inferieur a 2. , 

Selon une caracteristique^prefeFeexde^rinvention, la resine^echange^use d'ions- 
comprendciegalement des«gro.upements sulf<D'htqiaes«^^^ 

L'utilisation de resines comprenant des groupements acides diphophoniques et 
35 eventuellement des groupements sulfoniques permet de maniere remarquable d fixer le 
fer contenu dans une solution, sans fixer d'autres cations metalliques tels que le cuivre et 
plus particulierement le vanadium. 



Ce precede s'applique plus particulierement au recyclage des catalyseurs dans les 
reactions d'oxydation de composes organiques et plus particulidrement d'alcools et/ou 
cetones en acides carboxyliques. Un tel precede d'oxydation constitue egalement un 
objet de la pr6sente invention. 

En effet, dans ces precedes le fer est souvent un §l6ment contaminant provenant 
princlpalement de I'attaque conrosive du materiel par le milieu d'oxydation. 

On peut citer comma reactions d'oxydation dans lesquelles le proced6 de 
I'Inventlon permet un recyclage efficace du catalyseur, les reactions d'oxydation utilisant 
comme agent oxydant un compos6 choisi dans le groupe comprenant I'oxyg^ne, I'air, 
les peroxydes, I'eau oxyg^n^e. I'acide nitrique. 

Comme exemple de reaction d'oxydation, on peut citer la reaction de 
deperoxydation de I'hydroxyperoxyde de cyciohexane. 

II s'applique notamment dans le proc6d6 de fabrication d'acide adipique d partir de 
I'oxydatlon de cyclohexanol et/ou cyclohexanone. procedd qui est Egalement un objet de 
la presente invention. 

Dans de tels precedes, il est important d'un point de vue 6conomique et pour 6viter 
le rejet de metaux dans I'environnement, de recycler le catalyseur comprenant des 
elements metalliques tels que. par exemple. le cuivre et/ou le vanadium, en mlnimisant 
les purges ou le flux de catalyseur non recycle. 

Toutefois. pour qu'un tel proc6d6 de recyclage ne perturbe pas la reaction 
d'oxydation. il est n6cessaire d'eviter le recyclage ou la concentration de certains 
produits ou sous produits qui ont un role de poison pour le catalyseur ou qui peuvent 
polluer les produits fabriques. 

Dans le cas de la fabrication de I'acide adipique par oxydation du cyclohexanol 
et/ou cyclohexanone par un oxydant tel que I'acide nitrique. la con-osion des installations 
entratne. notamment, la presence de fer dans le milieu r6actionnel. 

En cons6quence, il est important pour le fonctionnement du proc§d6 de prevoir une 
Elimination du fer. Cette elimination doit §tre obtenue sans Elimination des autres ions 
metalliques utilises comme catalyseur de I'oxydatlon tels que le cuivre et le vanadium. 

Le procedE de I'invention permet de rEaliser cette Elimination du fer par traitement 
de la solution contenant les diffErents Ions mEtalliques recupErEe aprEs sEparation des 
composes organiques et notamment du ou des acides carboxyliques formEs. 
Cette elimination du fer est obtenue par traitement de ladite solution par une rEsine 
echangeuse d'ions comprenant des groupements acides diphosphoniques et 
eventuellement des groupements sulfoniques. 

Apres traitem nt, la solution comprend les ions mEtalliques a I'exception des ions 
fer, ceux-ci Etant fixEs sur la rEsine. La quantite fixEe est avantageusement supErieure E 
80 % de la quantitE initialement prEsente dans la solution. 
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Ainsi. le proced6 de Tinvention permet de recycler une solution contenant les ions 
metalliques utiles pour la catalyse, avec une perte minimale desdits ions, et une absence 
des ions fer ou une presence de ceux-cl ^ une concentration tres faible et non gSnante. 

Ainsi, dans le cas de la fabrication de I'acide adipique par oxydation d'un alcool 
5 et/ou une c^tone par de I'acide nitrique, le traitement de la solution aqueuse contenant 
les Ions mdtalliques provenant du catalyseur d'oxydation, a savoir pr^ferentiellement du 
vanadium et du cuivre, par une r^sine §changeuse d'ions comprenant des groupements 
diphosphoniques et §ventuellement sulfoniques peonet une elimination du fer provenant 
notamment de la corrosion des installations, et le recyclage d*une solution catalytique 
10 avec une perte minimale en elements catalytiques, notamment en vanadium et en cuivre. 

En outre, comme la concentration en fer dans le milieu r6actlonnel est maintenue d 
un niveau tr6s faible, le precede de invention permet une production d'acide adipique 
avec une teneur en fer tres faible voire nulle. 

Le traitement de la solution est r6alise dans un premier mode de realisation aprfes 
15 extraction de I'acide adipique et eventuellement separation du vanadium precipite. 

La solution epuree en fer peut etre ensuite-traitee par une seconde resine echangeuse 
d'ions qui fixent la totality des ions m§ta!liques pour eviter un recyclage. d'une solution 
contenant des sousiproduits organiques de la reaction d'oxydation tels*que Tacide 
glutarique et/ou I'acide succinique. La solution catalytique recyclee est constituee par la 
20 solution d'elution de ladite r6sine, solution g6n6ralement constitute par une solution 
d'acide nitrique. 

Dans un second mode de realisation, le traitement sur une rtsine §changeuse 
d'ions a groupements acides diphosphoniques et 6ventuellement a groupements 
sulfoniques peut §tre effectue sur la solution d'elution de la r6sine permettant de s6parer 

25 les sous-produits organiques des ions metalliques et d^crites ci avant. 

Selon une autre caracteristique de invention, la rtsine Echangeuse d'ions d 
groupements diphosphoniques et Eventuellement a groupements sulfoniques est 
regeneree par elution avec une solution d'acide minErale. Comme acides minEraux 
convenables. on peut citer I'acide nitrique, I'acide phosphorique. I'acide sulfurique. 

30 De preference, il est preferable d'utiliser un acide identique a eelui^utilise pour 

realiser la solution catalytique d'oxydation. generalement I'acide nitrique^**^pour ainsi 
eviter une pollution du milieu rEactionneNpar un autre acide. ' 

Toutefois. il est possible.de regen6re>la resine avec^un^acide^diffEfent puis de 
conditionner la resine avec I'acide identique a celui de la solution catalytique. 

35 par ex mple I'acide nitrique, avant une nouvelle utilisation. II est egalement possible de 
realiser ce conditionnement par des lavages a I'eau de la resine pour eliminer les traces 
d'acide d'Elution. 



Les conditions de mise en oeuvre du traitement sur resine §changeuse d'ions 
conforme S invention sont les conditions classiques d'utilisation des r6sines. Ainsi la 
temperature de mise en oeuvre de ce traitement peut varier de la temperature ambiante 
(20'C environ) d une temperature de lOOX environ, de preference entre 30X et SOX. 

De m§me. la concentration de la solution acide de r6g6n6ration est classique. 
Elle peut 6tre. par exemple. comprise entre 10% et 40% en poids. 

Les r6sines echangeuses d'ions conformes i Pinvention et comprenant des 
groupements acides diphosphoniques et §ventuellement des groupements sulfoniques 
sont par exemple, celles d§crites dans les brevets US 5 449 462 et 5 281 631 

Ces rdsines sont obtenues par polymerisation de diff6rents monom^res dont 
certains comprennent des groupements acide diphosphonique. La resine peut etre une 
resine polystyr^nique avec des groupements diphosphoniques. 

La resine peut egalement comprendre des groupements carboxyliques et/ou des 
groupements sulfoniques. 

Les precedes de fabrication de ces resines sont d§crits dans les deux brevets 
americains cit6s ci-dessus. La description de leurs structures est Egalement rSalisee 
dans ces documents. 

Ces resines sont notamment commercialisees par la societe EICHROM Industries 
sous le nom commercial EICHROM DIPHONIX ®. 

D'autres avantages. details de invention apparaTtront au vu des exemples donnes 
cl-dessous uniquement d titre indicatif. 



EXEMPLE 1 



Dans un recipient, on Introduit 600 ml d'une solution aqueuse contenant 1,3 % 
d'acide nitrique. 10 485 ppm d'ion de cuivre, 1353 ppm d'ion de fer et 281 ppm d'ion de 
vanadium. 

On ajoute 50 ml de resine echangeuse d'ions commercialisee sous la denomination 
EICHROM DIPHONIX ®. 

Le milieu est mis sous agitation pendant des temps variables. 
La concentration en metaux dans la solution est mesuree aprds des durees 
variables de mise en contact. 

Le graphique 1 represente le pourcentage de metal fixe sur la resine en fonction de 
la duree de traitement. 

De ce graphique, on constate aisement que le fer est fixe presque totalement sur la 
resine. Au contraire. de faibles quantites de vanadium et de cuivre sont fixees au debut 
de I'operation, ces quantites restant constant s pendant toute I'operation. 
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Le traitement permet done une separation selective du fer, des autres ions 
metalliques et notamment du vanadium. 



EXEMPLES COMPARATIFS 2. 3 

5 

Des essais similaires ont et6 realises avee«des resines echangeuses d'ions 
comprenant des groupements aminophosphoniques conformement au brevet europ6en 
0 761 636. 

Les deux resines utilis^es sont respectivement une resine commercialis6e sous la 
10 denomination PUROLITE S-940 et une resine commercialisee par la society ROHM & 
HAAS sous la denomination commerciale C467. 

Les graphiques 2 et 3 represented le pourcentage d'ions metalliques fixes en 
fonction de la duree de traitement pour respectivement la resine S940 et C467. 

Comme on peut le constater, ces resines fixent au maximum 60 % du fer present 
15 dans la solution, mais surtout fixent presque totalement le vanadium. 

En consequence, ces resimes utilisees»»dans les^procedes«de recyelage de 
catalyseurs d'oxydation a base de vanadium prdsentent un inconvenient majeur. 
En outre, elles ne permettent pas dexealisier la separation selective^diTfer par rapport au 
vanadium. 

20 

EXEMPLES 4. Sc. 6c 

L'exemple 1 est r6pet6 sur une solution contenant 19.9 % d'acide nitrique, 
8875 ppm de cuivre 1 192 ppm de fer et 165 ppm de vanadium. 
26 Cette solution correspond a la solution d'eluats par I'acide nitrique d'une r6sine 

echangeuse de cations sur laquelle a ete traitSe une solution provenant d'un proced6 
d'oxydation de cyclohexanol par de I'acide nitrique. 

Les resultats obtenus avec une resine EICHROM DIPHONIX ®, la resine 
PUROLITE S-940 et la r6sine RHOM & HAAS C467 sont representes respectivement 
30 par les graphiques 4, 5 et 6. 

Comme dans les examples precedents, la resine conforme^^i I'lnyention-permet de 
fixer une quantity importante de fer^(au-moins 60.%*de la quantit6^initrar©)*en*fixant un 
minimum des»autres^cations**vanadii!jm et cuivrey 

Au contraire, les deux autres r6sines fixent simultanement au fer une quantite 
35 significative de vanadium. 



EXEMPL.E 7 - Regeneration de ia resine EICHROM DIPHONIX ® 



Les resines chargees en fer obtenues dans les examples 1 et 4 sont reg6nerees 
par elution avec differentes solutions acides par passage de 100 ml de solution d'elution 
sur 10 ml de resine. 

Les r6sultats obtenus sont rassembles dans le tableau suivant. Ces resultats 
represented le pourcentage d'ions metalliques r§cuperes par Telution par rapport a la 
quantite fixde. 
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REVENDICATtONS 

1 - Procede de separation selective du fer contenu dans une solution en presence 
d'autres ions metalliques dont le vanadium, caract^rise en ce qu'ils consistent a trailer la 

5 solution par une resine echangeuse d'ions comprenant des groupements acides 
diphosphoniques. 

2 - Procedd selon la revendication 1, caracteris6 en ce que la resine Echangeuse 
d'ions comprend des groupements suifoniques. 

10 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que la solution 
contenant les ions metalliques est d un pH inferieur a 3. 

4 - Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
15 solution pr§cit§e est issue d'un procede d'oxydation de composes organiques en 

presence d'un catalyseur.v 

5 - Proc6d6 de recyclage d'un catalyseur dans une reaction d'oxydation d'un 
compose organique en presence d'un catalyseur comprenant des Elements metalliques, 

20 caractErisE en ce qu'il consiste d traiter ia solution contenant le catalyseur aprEs 

separation d'au moins les composes resultant de I'oxydation, par une r§slne Echangeuse 
d'ions comprenant des groupements acidesi^diphosphoniques^pour fixer le fer contenu 
dans ladite solution, et a recycler ladite solution appauvrie en fer comme solution 
catalytlque de la reaction d'oxydation. 

25 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la rEsine Echangeuse 
d'ions comprend des grdupes suifoniques. 

7 - Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que la rEaction 

30 d'oxydation est mise en oeuvre en utilisant comme agent oxydanfounseomposE'.Ghoisi 
dans le groupe comprenant Toxygene. I'air. les^peroxydes, I'eau -oxygEnEe, Tacide 
nitrique. 

8 - ProcEdE selon I'une des revendications 5 a 7, caractErisE en ce que ia rEaction 
35 d'oxydation est la rEaction d'oxydation d'alcools et/ou cEtones en acides carboxyliques. 
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9 - Procede de fabrication d'acide adipique par oxydation de cyciohexanol et/ou 
cyclohexanone en presence d'un catalyseur a base d'elements metalliques. caracterise 
en ce qu'll consiste a trailer la solution issue de I'oxydation contenant ie catalyseur apres 
separation de I'acide adipique form^. par au moins une r6sine 6changeuse d'ions 
comprenant des groupements diphosphoniques pour appauvrir iadite solution en ions fer, 
at i r6utiliser Iadite solution appauvrie en fer comme catalyseur de la reaction 
d'oxydation. 

10 - Precede selon la revendication 9, caract6ris6 en ce que Ie catalyseur 
d'oxydation est i base de cuivre et vanadium. 

1 1 - Proc6d6 selon la revendication 9 ou 10. caract6ris6 en ce que la solution 
contenant Ie catalyseur est une solution nitrique d'6lution d'une r§sine 6changeuse d'ions 
permettant de separer les ions metalliques des acides cart)oxyliques sous-prodults de la 
reaction d'oxydation du cyciohexanol et/ou cyclohexanone en acide adipique. 

12 - Precede selon I'une des revendications 9^11. caracterise en ce que la reslne 
echangeuse d'ions comprenant des groupements acide diphosphonique est regeneree 
par une solution acide. 

13 - Precede selon la revendication 12. caracterise en ce que la regeneration de la 
resine est realisee avec un acide different de Tacide nitrique. Iadite resine regeneree est 
conditionnee par une solution d'acide nitrique ou par lavage d I'eau avant une nouveile 
utilisation. 



1/3 



H 
IP 



100% 
90% 
80% 
70% 
60% 
50% 
40% 
30% 
20% 
10% 
0% 























































Hi 




























-^V - 


























•— 





























6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 

t(h) 



FIG.?r1- 




0 2 4 6 8 10 12 14 -v. 16 18 20 22 v 24 ~. 26 28 



FIG.-2- 



2/3 




FIG.-3. 




FIG. -4- 



3/3 



100% 
90% 




0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 



t(h) 



FIG.-S-^ 




FIG. -6- 



